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(54) Poroses Calciumphosphat-Knochenersatzmaterial 



(57) Schaumkeramiken mit einer hohen, offenen 
Porosit§t werden nach dern Schwartzwaider-Verfahren 
hergestellt, indem ein retikulierter Kunststoffschaum mit 
einem das Keramikmaterial enthaltenden Schlicker be- 
schlickert wird, indem der beschlickerte Schaum ge- 
trocknet, der Kunststoff ausgebrannt und das verblei- 
bende Keramikmaterial gesintert wird. Nach diesem 
Vertahren hergesteltte Schaumkeramiken aus Calzh 
umphosphat konnen eine Porositat bis zu 90% aufwei- 
sen und eignen sich sehr gut als Knochen-Ersatzmate- 
riaiien. Sie weisen aber fur eine problemlose Handha- 
bung eine zu geringe Festigkeit auf. Diese Festigkeit 
wird einfach und ohne das Material wesentiich zu ver- 



andem, vergrdssert, indem von einem Calziumphos- 
phat-Pulver ausgegangen wird, das vollstandig kristallin 
und phasenrein 1st, Oder indem von einem Calziump- 
hosphat-Pulver ausgegangen wird, das mindestens 
mehrheitlich kristaliin ist, und der gesinterte Keramik- 
schaum ein zweites Mai mit im wesentlichen demselben 
Material beschlickert, getrocknet und gesintert wird. Auf 
beide Arten sind Knochen-Ersatzmateriallen herstellbar 
mit einer Porositat von mindestens 70Vol.% und einer 
als Bruchlast ermillelten Festigkeit von mindestens 550 
N. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Knochen-Ersatzma- 
terial nach dem Oberbegriff des ersten, unabhangigen 
Patentanspruchs und ein Verfahren zur Herstellung des s 
Knochen-Ersatzrnaterials nach dem Oberbegriff des 
entsprechenden, unabhangigen Patentanspruchs. Das 
Knochen-Ersatzmaterial ist eine Schaumkeramik aus 
Calziumphosphat und weist eine hohe, offene Porositat 
auf. 10 
[0002] Calziumphosphate, insbesondere Calzium- 
Metaphosphat (Ca(P0 3 ) 2 ), Di-Calziumphosphat 
(Ca 2 P 2 0 7 ) 1 Tri-Calziumphosphat (Ca 3 (P0 4 ) 2 ) t Hydro- 
xyapatit (Ca 5 (P0 4 ) 3 OH) und Tetra-Calziumphosphat 
(Ca 4 (P0 4 ) 2 0) sind als Knochen-Ersatzmaterialien ge- f5 
eignet, insbesondere wegen ihrer hohen biologischen 
Vertraglichkelt, wegen ihrer osteolnduktiven Wirkung 
und teilweise (T ri-Calziumphosphat) auch wegen ihrer 
biologischen Abbaubarkeil 

[0003] Versuche haben gezeigt, dass die genannten 20 
Calziumphosphate als Knochen-Ersatzmaterialien ins- 
besondere dann geeignet sind, wenn sie eine offen po- 
rose Struktur aufweisen mit Poren, deren Abmessun- 
gen 100u.m nicht unterschrcitcn und deren Volumcn ei- 
nen Anteil des Gesamtvolumens von mindestens 70% 25 
ausmacht. Eine derartige Porositat begunstigt das Ein- 
wachsen von nativem Knochengewebe in das Kno- 
chen-Ersatzmaterial, was zu einer guten Verbtndung 
zwischen nicht resorbierbarem Ersatzmaterial und Ge- 
webe Oder zu einem schnellen und regelmassigen Ab- 30 
bau von resorbierbarem Ersatzmaterial fuhrt. 
[0004] Es ist bekannt, dass Schaumkeramiken aus 
Calziumphosphat, die derartige Porositaten aufweisen 
und sich deshalb als Knochen-Ersatzmaterialien eig- 
nen, nach dem sogenannten Schwartzwalder-Verfah- 35 
ren (US-3090094) herstellbar sind, welches Verfahren 
ursprunglich zur Herstellung von hitzebestandigen, ke- 
ramischen Filtermaterialien und Katalysatortragem ent- 
wickelt wurde. Nach diesem Verfahren wird ein retiku- 
lierter Kunststoffschaum mit einem Keramik-Schlicker 40 
derart getrankt, dass die Schaumstrukturen moglichst 
vollstandig mit Schlicker beschichtet sind, dass aber die 
Poren der Schaumstruktur nicht mit Schlicker gefullt 
sind. Dann wird der beschlikkerte Schaum getrocknet 
und schliessllch einer thermischen Behandlung ausge- 45 
setzt, in der zuerst der Kunststoffschaum ausgebrannt 
und dann das verbleibende Keramikmaterial gesinlert 
wird. Es entsteht dabei eine offenporige Schaumkera- 
mik, die ein Abbild des Kunststoffschaumes darstellt 
und im wesentlichen aus einem Gerust von hohlen Ste- so 
gen mit etwa dreieckigen Querschnitten besteht, wobei 
die Stege ein Gebilde von im wesentlichen Pentagon- 
dodekaeder-formigen, ineinander ubergehenden Hohl- 
raumen btlden. 

[0005] Die Porositat einer nach dem Schwartzwalder- 55 
Verfahren hergestellten Schaumkeramik ist in weiten 
Grenzen einstellbar insbesondere durch die Verwen- 
dung eines entsprechend porosen Kunststoffschaumes 



und durch die Menge an Keramikmaterial, die mit dem 
Schlicker in den Schaum eingebracht wird. 
[0006] Retikulierte Kunststoffschaume, das tieisst 
Kunststoffschaume aus denen zur Herstellung einer of- 
fenen Porositat in einer thermischen Oder chemischen 
Nachbehandlung die dunnen Hautchen zwischen den 
Schaumzellen beseitigt worden sind, eignen sich fur die 
Herstellung von Knochen-Ersatzmaterialien nach dem 
Schwartzwalder-Verfah ren, wenn sie eine Porositat im 
Bereiche von etwa 45 bis 90 ppi (45-90 Poren pro Inch 
oder etwa 1 8 bis 36 Poren pro cm) aufweisen. Dies ent- 
spricht einer Porengrosse (Zellweite) von ca. 300 bis 
1100um Retikulierte Poryurethanschaume mit der ge- 
nannten Porositat sind im Handel erhfiltlich. 
[0007] Der Schlicker enthalt Calziumphosphat als fei- 
nes Purver mit einer Partikelgrosse im Mikrometer-Be- 
relch, welches Pulver in Wasserdispergiert wird. Femer 
enthait der Schlicker ein Dispergiermfttel und ein Binde- 
mittel und gegebenenfalls weitere Zusatze wie bei- 
spielsweise einen Entschaumer. Die Zusammenset- 
zung des Schlickers wird derart eingestellt, dass er 
strukturviskos (thixotrop) ist und dadurch eine stabile 
und gleichmassige Beschichtung des Kunststoffschau- 
mes erlaubt. 

[0008] Die genaue Zusammensetzung des Schlik- 
kere muss fur jede Anwendung experimentell ermittelt 
werden, wobei die folgenden Gesichtspunkte zu beach- 
ten sind: 

• je weniger viskos und/oder strukturviskos der 
Schlicker ist. desto weniger Schlicker kann auf den 
Kunststoffschaum aufgebracht werden; 

• Schlicker mit einer zu hohen Viskositat kann nicht 
befriedigend in den Kunststoffschaum eingebracht 
werden; 

• je mehr Schlicker im Kunststoffschaum vorhanden 
ist, desto grosser ist die Wahrscheinlichkeit, dass 
Poren mit Schlicker ganz gefullt sind; 

• je mehr Keramikmaterial im Kunststoffschaum vor- 
handen ist, desto dicker werden die Streben in der 
Schaumkeramik und desto mehr Festigkeit erhaft 
dieser; 

• je grosser die Keramikpartikel sind, desto mehr Ke- 
ramikmaterial kann der Schlicker bei gleicher Vis- 
kositat enthalten; 

• je grosser die Partikel sind, desto weniger werden 
sie bei der Sinterung miteinander vcrbunden und 
desto kleiner ist die Festigkeit der Schaumkeramik; 

• je grosser die Partikel sind, desto weniger schwin- 
det die Schaumkeramik bei der Sinterung. 

[0009] Je nach Anwendung ist der eine oder der an- 
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dere Gesichtspunkt wichtig, was sich in der fur eine spe- 
zifische Anwendung optimalen Zusammensetzung des 
Sch tickers widerspiegelt. Fur alle Falle gilt, dass die 
Menge an Keramikmaterial, die in den Kunststoff- 
schaum eingebracht werden kann, gegen oben be- 
grenzt ist. 

[0010] Der Kunststoffschaum wird mit dem Schlicker 
getrankt vorteilhafterweise durch mehrmaliges Zusam- 
menpressen und Entspannen des im Schlicker einge- 
tauchten Schaumes, so dass der Sch a urn moglichst re- 
gelmassig benetzt wird. Dann wird uberschussiger 
Schlicker aus dem Kunststoffschaum entfernt durch Zu- 
sammenpressen des Schaumes beispieisweise mit Mil- 
f e von Quetschwalzen Oder durch Absaugen des Schlik- 
kers aus dem Schaum. 

[0011] Die Trocknung des Schaumes erfolgt bei Tem- 
peraturen unterhalb der fur die Ausbrennung und Sin- 
terung notwendigen Temperaturen, vorzugswelse unter 
1 00°C. Die Ausbrennung wird bei auf den Kunslsloff ab- 
gestimmten Temperaturen (Polyurethan: bisca. 600°C) 
und die Sinterung bei auf das Keramikmaterial abge- 
stimmten Temperaturen durchgefuhrt. 
[0012] Entsprechende Untersuchungen zeigen, dass 
Keramtkschaume, die nach dem Schwartzwalder-Vcr- 
fahren hergestellt sind, eine Festigkeit aufweisen, die 
kleiner ist als nach entsprechenden Berechnungen er- 
wartet werden konnte. Es wird vermutet, dass dieses 
Defizit an Festigkeit mindestens teirweise auf Rissbil- 
dung wahrend der thermischen Behandlung zuruckzu- 
ftihren ist, beispieisweise bedingt durch die verschiede- 
nen Warmeausdehnungen von Kunststoffgerust und 
Keramikmaterial, welche Verschiedenheit insbesonde- 
re wahrend der ersten Phase der thermischen Behand- 
lung (vor und w&hrend dem Ausbrand des Kunststoff- 
schaumes) zu Rissbildung fuhrt. Es scheint, dass diese 
Rissbildung auch mit sehr sorgfaltig durchgefuhrten 
thermischen Behandlungen nicht vermieden werden 
kann. 

[0013] Dieser Effekt und die an sich kleine Festigkeit 
von Calziumphosphaten fuhren dazu, dass die nach 
dem Schwartzwalder-Verfahren hergestellten Calzi- 
umphosphat-Schaume in Bezug auf ihre chemischen 
und strukturellen Eigenschaften zwar ausgezeichnete 
Knochen-Ersatzmaterialien liefem, dass diese Materia- 
lien aber wegen ihrer geringen Festigkeit nur an unbe- 
lasteten Defektstellen einsetzbar sind und fQr Knochen- 
defekte in belasleten oderteilbelastelen Regionen nicht 
verwendet werden konnen. Femer sind sie nicht ohne 
Probleme handhabbar und noch schwieriger oder uber- 
haupt nicht mechanisch bearbeitbar. Aus diesem Grun- 
de mussen Formkorper me ist als solche, das heisst un- 
ter Verwendung cntsprechend geformter Kunststoff- 
schaum-Stucke hergestellt werden, was sehr aufwen- 
dig ist. Wenn das Material eine grossere Festigkeit h&t- 
te, konnte es universaler eingesetzt werden und konn- 
ten Formkorper im Operationssaal durch mechanische 
Bearbeitung aus grosseren Stukken geformt werden, 
was eine bedeutend bessere und einfachere Anpas- 
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sung an zu fullende Defektstellen erlauben wurde. 
[0014] Fur eine Erhohung der Festigkeit von nach 
dem Schwartzwalder-Verfahren hergestellten Schaum- 
keramiken werden verschiedene Massnahmen vorge- 
5 schlagen (aus "Processing of Porous Ceramics", J. 
Saggio-Woyansky et al. f American Ceramic Society 
Bulletin, vol. 71, Nr. 11, Seiten 1674-1682, 1992): 

• Zusatz von anorganischen Fasern zum Schlicker; 

10 

• Zusatz von Mitteln, die die Struktur des Kunststoff- 
schaumes schon vor dem Ausbrennen teilweise 
auflosen (Reduktion der Spannungsrisse); 

15 • Vorbehandiung des Kunststoff schaumes mit einem 
Adhesrv und organischen Fasem (Erzleiung von 
dickeren Schlicker-Beschichtungen). 

[0015] Fur die Herstellung von Keramikschaumen, 
20 die als Knochen-Ersatzmaterialien verwendet werden 
sollen, sind die oben genannten Methoden zur Erho- 
hung der Festigkeit nicht vorteithaft oder nicht mogiich, 
denn es mussen dem Keramikmaterial weitere Sub- 
stanzon zugefugt werden, dio nicht mit der Anwendung 
25 kompatibel und/oder nicht abbaubar sein konnen oder 
die zu nicht mit der Anwendung kompatiblen Ruckstan- 
den fuhren konnen. 

[0016] Zur Herstellung von als Knochen-Ersatzmate- 
rial verwendbaren, hochporosen Keramikmaterialien 

30 mit erhohten Festigkelten schlagt die Publikation WO- 
99/1 6479 unter anderem vor, nach dem Schwartzwal- 
der-Verfahren eine Schaumkeramik aus Zirkonoxid 
oder Aluminiumoxid herzustellen und diese dann in ei- 
ner zwerten Beschiikkerung mit einem Calziumphos- 

35 phat-Schficker zu beschichten und nochmafe einer 
Trocknung und Sinterung zu unterziehen. Das innere 
Gerust aus Zirkon- oder Aluminiumoxid ubemimmt da- 
be i die Funktion der Festigkeit, die Calziumphosphat- 
Beschichtung die Funktion derOsteoinduktivitat. Der so 

40 hergestellte Schaum weist eine bedeutend hohere Fe- 
stigkeit auf als vergleichbare Schdume, die nur aus Cal- 
ziumphosphat bestehen. Andererseits macht das Ver- 
fahren aber nur Sinn fur nichtabbaubere Calziumphos- 
phate. Vollstandig abbaubare Knochen-Ersatzmateria- 

45 Hen sind auf diese Weise nicht herstellbar. 

[0017] Die Erfindung stellt sich nun die Aufgabe, als 
Knochen-Ersatzmaterial verwendbare, im wesentlichen 
nach dem Schwartzwalder-Verfahren hergestellte 
Schaumkeramiken aus Calziumphosphat, insbesonde- 

50 re aus biologisch abbaubarem Tri-Calziumphosphat zu 
schaffen, die eine fur die Anwendung geeignete Poro- 
sttat haben, deren Festigkeit aber gegonuber bekann- 
ten derartigen Schaumkeramiken markant erhoht ist. 
Ferner ist es die Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren 

55 zur Herstellung solcher Schaumkeramiken aus Calzi- 
umphosphat anzugeben. Die nach dem erfindungsge- 
massen Verfahren hergestellten Schaumkeramiken sol- 
len sich insbesondere eignen als Implantate fur belaste- 
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te oder teilbelastete Korperregionen in Form von Form- 
stiicken und fur eine Herstellung derartiger Formstucke 
durch mechanische Bearbeitung. 
[0018] Diese Aufgabe wird gelost durch das Kno- 
chen-Ersatzmaterial und das Verfahren zu seiner Her- 
stellung, wie sie in den Patentanspruchen definiert sind. 
[0019] Das erfindungsgemasse Knochen-Ersatzma- 
terial besteht aus Calziumphosphat, insbesondere aus 
dem biologisch abbaubaren Tri-Calziumphosphat. Es 
enthalt im wesentlichen keine anderen Stoffe. Es hat die 
typische Struktur, die sich aus dem Schwartzwalder- 
Verfahren ergfot, es hat eine offene Porositat von min- 
destens 70 Vol.% und eine Festigkeit, die als Bruchlast 
mit einem Prufstempel mit einem Durchmesser von 
20mm ermittelt wird und die mindestens 550 N betragt. 
[0020] Das erfindungsgemasse Knochen-Ersatzma- 
terlal wird erzeugt durch eln Schwartzwalder- Verfahren, 
das insbesondere im Hinblick auf eine Reduktion der 
Rissbildung bei der Warmebehandlung weiterentwickell 
wurde. Fur diese Weiterentwicklung zeigen sich im we- 
sentlichen zwei Ansatze, die vorteilhafterweise kombi- 
niert angewendet werden. 

[0021] Einerseits wird die Festigkeit des Schaumma- 
terials erhdht, wenn das Keramikmaterial in einor voll- 
standig kristallinen und phasenreinen Form (minde- 
stens 98%) eingesetzt wird und die Sinterung der 
Schaumstruktur derart gesteuert wird, dass die Kristall- 
struktur des eingesetzten Materials erhalten bleibt. Dies 
wird beisptelsweise erreicht durch eine Vorsinterung 
des zu verwendenden Materials bei einer durch die ge- 
wunschte Kristallstruktur vorgegebenen Vorsintertem- 
peratur und eine Sinterung der Schaumstruktur bei ei- 
ner Temperatur, die niedriger ist als die Vorsintertempe- 
ratur und bei der die Kristallstruktur stabif ist. Durch die- 
se Massnahme ergibt sich bei der Sinterung des Kera- 
mikmaterials ein Minimum an Strukturumwandlungen 
und ein Minimum von durch Strukturumwandlungen be- 
dingter Rissbildung. 

[0022] Andererseits wird die Festigkeit des Schaum- 
materials erhoht, wenn das Schwartzwalder-Verfahren 
unter Verwendung desselben Keramikmaterials im we- 
sentlichen zwei mal nacheinander durchgefuhrt wird, 
wobei beim zweiten Mal nicht mehr der Kunststoff- 
schaum, der vom Keramikmaterial verschiedene ther- 
mische Eigenschaften hat, als GerOst dient sondem be- 
reits ein gleiches Keramikmaterial. Bei der zweiten Sin- 
terung treten dadurch weniger Spannungen auf als bei 
der ersten und zudem kann der zweite Materialauftrag 
eine Reparatur von Spannungsrissen aus der ersten 
Sinterung bewirken. 

[0023] Es zeigt sich, dass ein Einsatz von vollstandig 
kristallinem und phasonreincm Keramikmaterial bei ei- 
nem einzigen Verfahrensdurchgang ahnliche Festigkei- 
ten ergibt wie ein Einsatz von nur mehrheitlich kristalli- 
nem Keramikmaterial bei einem zweimaligen Verfah- 
rensdurchgang. Der Einsatz von mindestens mehrheit- 
lich kristallinem Keramikmaterial fuhrt zu einer feinkri- 
stallinen, zerklufteten Sinterstruktur, die das Anhaften 



von Zellen und nativem Gewebe begOnstigt, was einen 
weiteren Vorteil des erfindungsgem§ssen Knochen-Er- 
satzmaterials darstellt. Der Einsatz von mehrheitlich 
amorphem Material empfiehlt sich nicht, denn er fuhrt 
5 zu einer bedeutend groberen Sinterstruktur und zu einer 
vollig ungenugenden Festigkeit. Femer ist bei der Ver- 
wendung von mehrheitlich amorphem Material eine 
sehr viel grossere Schwindung bei der Sinterung zu be- 
obachten als dies bei Verwendung von mindestens 
10 mehrheitlich kristallinem Material der Fall ist. 

[0024] Das Verfahren zur Herstellung des erf indungs- 
gemassen Knochen-Ersatzmaterials weist also alie 
Schritte des Schwartzwaider-Verfahrens auf. Dabei 
wird ein mehrheitlich (>70%) bis vollstandig (>98%) kri- 
15 stallines und phasenreines Keramikmaterial eingesetzt 
und die Sintertemperatur auf eine Beibehaltung der Kri- 
stallstruktur des Ausgangsmaterlals ausgerichtet und 
wird insbesondere bei Verwendung von nur mehmelt- 
lich kristallinem Material der nach dem Schwa rtzwalder- 

20 Verfahren hergestellte Calziumphosphat-Schaum zu- 
satzlich ein zweites Mal mit im wesentlichen demselben 
Material beschlickert, getrocknet und gesintert. 
[0025] Die geforderte Festigkeit wird erreicht durch 
Verwendung von mehrhGitlich bis vollstandig kristalli- 

25 nem Keramikmaterial und zweimaliger Durchfuhrung 
des Schwartzwaider-Verfahrens oder durch Verwen- 
dung von vollstandig kristallinem und phasenreinem Ke- 
ramikmaterial und einmaliger Durchfuhrung des 
Schwartzwaider-Verfahrens. Dabei ist es weiter vorteil- 

50 haft, insbesondere bei der Variante mit nur einem 
Durchgang, als Ausgangsprodukt ein Gemisch von Ke- 
ramikpartikeln zweier Grossenordnungen zu verwen- 
den, beispielsweise 20-40 Gewichtsteile von Parti keln 
mit dgo = 1-5um und 80-60 Gewichtsteile von Partikeln 

35 mit dgo^ 7-15uJ7i. 

[0026] Bei zweifacher DurchfOhrung des Schwartz- 
waider-Verfahrens wird fur die zweite Beschlickerung 
ein Schlicker verwendet, der wiederum ein mindestens 
teilweise kristallines (vorgesintertes) Calziumphosphat 

40 enthfilt, vorteilhafterweise dasselbe Calziumphosphat 
wie der erste Schlicker. Dabei enthalt der zweite Schlik- 
ker weniger Keramikmaterial als der erste Schlicker. 
Gegebenenfalte kann die Zweitbeschlickerung auch 
wiederholt werden, das heisst kann eine Drittbeschlik- 

45 kerung mit einer drttten Trocknung und Sinterung durch- 
gefQhrt werden. 

[0027] D & der in der Zweitbeschlickerung zu bearbei- 
tende Schaum nicht wie der ursprunglich eingesetzte 
Kunststoffschaum elastisch verformbar ist, kann der 

50 Schlicker nach der zweiten Beschlickerung nicht mehr 
durch Zusammenpressen und Entlasten eingebracht 
und kann uberf liissiger Schlicker nicht mehr durch Aus- 
pressen entfernt werden. Der Schlicker wird statt des- 
sen aktiv durch den Schaum gesaugt. 

55 [0028] Es zeigt sich, dass ein zweimal beschlickerter 
Calziumphosphat-Schaum urn ca. 30 bis 50% mehr Fe- 
stigkeit aufweist als derselbe Calziumphosphatschaum 
vor der Zweitbeschlickerung, wahrend der Volumenan- 
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teil der Poren um 5 bis 15% reduziert ist. Die Festig- 
keitszunahme ist bedingt durch die Vergrosserung der 
Strebenquerschnitte im Schaum und vermutiich auch 
durch ein Ausfullen oder Verschliessen von Rissen in 
den bei der ersten Beschlickerung erstellten Streben. 
Dadurch dass die in der ersten und in der zwerten Be- 
schlickerung entstehenden Schichten im wesentlichen 
aus denselben Materialien bestehen, sind die Spannun- 
gen, die bei der zweiten thermischen Behandiung ent- 
stehen, bedeutend kieiner als bei der ersten thermi- 
schen Behandiung, so dass auch weniger oder keine 
neuen Spannungsrisse in den Streben entstehen. Die 
zweimalige Beschlickerung macht es weniger wichttg, 
bei der ersten Beschlickerung so viet Keramikmaterial 
wie moglich aufzubringen, was Raum fur andere Krite- 
rien bei der Schlickertierstellung ergibt und durch kleh 
nere Schlchtdicken die Rissbiidung schon bei der ersten 
Beschlickerung reduzieren kann. 
[0029] Die Fesligkell von nach dem SchwarLzwalder- 
Verfahren hergestellten Schaumkeramiken lasst sich 
nicht wie fur kompakte Materialien durch eine Drei- oder 
Vierpunktbiegeprufung eines definierten Probekorpers 
ermitteln. Die Festigkeit von Schaumkeramiken kann 
mit Hilfe entsprechcndor mathematischcr Modelle und 
raumlichen Abmeseungen der Schaumstruktur aus der 
Festigkeit des entsprechenden kompakte n Materials 
abgeleitet werden. Solche Methoden sind aufwendig 
und ungeeignet. Aus diesem Grunde wird die Festigkeit 
ublicherweise mit einem einfachen Prufverfahren ermit- 
telt, das sich gut fur Vergleichsuntersuchungen eignet. 
In diesem Parfverfahren wird ein Prufstempel mit einem 
definierten Durchmesser in die Schaumkeramik etnge- 
druckt und die Kraft- Weg-Kurve wird auf gezeichnet. Die 
zur Zerstorung der Struktur benotigte Kraft wird als 
Mass fur die Festigkeit angenommen. Sie wird als 
Bruchlast in der Einheit N angegeben und als Mittelwert 
aus einem Los von zehn Proben ermittelt. Durch den 
Stempeleindruck ist die Prufung definierter Probenbe- 
reiche moglich, ohne dass der fur Schaumkeramik typi- 
sche Festigkeitsgradient in den Randzonen in das Er- 
gebnis eingeht. 

[0030] Fur die Bestimmung der Festigkeit der erfin- 
dungsgemassen Knochen-Ersatzmaterialien wird eine 
ubliche Prufmaschine (z.B. der Firma Instron) und ein 
PrOfstempel mit einem Durchmesser von 20mm ver- 
wendet. Jeder PrQfkorper soil quer zur Bruchlast min- 
destens 40 x 40 mm messen und mindestens 10 mm 
dick sein. 

[0031] Als Bruchlast wird der erste Peak der Kraft- 
Weg-Kurve verwendet. Dieser ist bedingt durch das Ein- 
brechen der obersten Stegebene. Alle weiteren Peaks, 
die der Zerstorung innerer Probenbereiche zuzuordnen 
sind, werden uberlagert von Verdichtungsvorgangen 
und liefern keine verwerlbaren Aussagen fur die Festig- 
keit. 

[0032] Die Hone der gemessenen Bruchlast ist auf 
der Seite des Priifkorpers abhangig vom Keramikmate- 
rial, von der Porositat, von der Qualitat der Schaum- 



struktur (Gleichmassigkeit der Stege, Risse etc.) und 
auf der Seite der Prufmaschine von der Flfiche des Pruf- 
stempels und der Geschwindigkeit der Krafterhohung, 
[0033] Das erfindungsgemasse Verfahren und die 
5 durch das erfindungsgemasse Verfahren hergestellten 
Calziumphosphat-Schaume werden anhand derfolgen- 
den Figuren im Detail beschrieben. Dabei zeigen: 
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Figur 1 



Figur 2 



Figuren 3 und 4 



ein idealisiertes Detail aus der 
Struktur eines retikulierten Kunst- 
stoffschaumes oder einer daraus 
hergestellten Schaumkeramik; 

einen schematischen Schnitt 
durch eine Strebe einer Schaum- 
keramik, die durch zweimaligen 
Durchgang durch das Schwartz- 
walder-Verfahren hergestellt wur- 
de; 

zwei vergrosserte Schnitte durch 
ein Knochen-Ersatzmaterial, das 
durch zweimaligen Durchgang 
durch das Schwartzwaldcr- Verfah- 
ren hergestellt wurde. 



[0034] Figur 1 zeigt eine Gerustzelle 1 eines retiku- 
lierten Kunststoffschaumes oder einer daraus herge- 
stellten Schaumkeramik. Die dargestellte Gerustzelle 

30 ist stark idealisiert und basiert auf der Annahme dass 
alle Zelien des Schaumes genau gleich gross sind. Jede 
Zelle hat dann die Form eines Pentagondodekaeders 
und grenzt mit jeder ihrer Flachen an eine benachbarte 
Zelle an. Die Streben 2 bilden die Kanten des Pentagon- 

35 dodekaeders. Die Poren sind die Innenraume und sind 
uber die Pentagondodekaeder-FISchen dreidimensio- 
nal miteinander vemetzt. 

[0035] Figur 2 ist ein Querschnitt durch eine Strebe 
2 einer durch zweimaligen Durchgang durch das 

40 Schwartzwalder- Verfahren hergestellten Schaumkera- 
mik. Dieser Querschnitt ist aus geometrischen Grunden 
etwa dreieckig mit konkaven Serten und schliesst einen 
Hohlraum 3 mit im wesentlichen derselben Form ein. 
Der Hohlraum nimmt die Position einer Strebe des ur- 

45 sprQnglich elngesetzten und dann ausgebrannten 
Kunststoffschaumes ein. Die Strebe besteht aus einer 
inneren Keramikschicht, die von der ersten Beschlicke- 
rung stammt, und einer fiusseren Schicht, die von der 
zwerten Beschlickerung stammt. Die beiden Schichten 

so bestehen aus im wesentlichen demselben Calziump- 
hosphat-Material, konnen sich aber in der Partikelgros- 
se untcrscheiden. 

[0036] Figuren 3 und 4 zeigen zwei Stellen eines mi- 
kroskopischen Schnittes durch eine Schaumkeramik 
55 aus Tri-Calziumphosphat, die durch zweimaligen 
Durchgang durch das Schwartzwalder-Verfahren her- 
gestellt ist. Die zerkluftete Sinterstruktur ist in den bei- 
den Figuren klar sichtbar und auch die Zweischichtigkeit 
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der Streben, wobei die Sinterstruktur der inneren 
Schicht durch die zweimalige Sinterung sichtbargrober 
ist als die Struktur der nur einmal gesinterten, ausseren 
Schicht. Die dargestellte Struktur stammt von einem Ke- 
ramikschaum, der aus einer Mischung von Partikein mit 
Partikeigrossen von 7u.m und 3u/n (Mischverhaltnis 30: 
70) aus reinem oc-Tri-Calziumphosphat (vorgesintert bei 
ca. 1300 bis 1350°C) hergestellt ist. 
[0037] Zur Herstellung einer Schaumkeramik aus 
Tri-Calziumphosphat, die sich als abbaubares Kno~ 
chen-Ersatzmateriai eignet, wird ein retikulierter Kunst- 
stoffschaum, beispielsweise aus Polyurethan mit einer 
offenen Porositat von 46 bis 90 ppi verwendet, was einer 
Zellweite vonca. 300 bis 1 1 OOumentspricht. Das Tri-Cal- 
ziumphosphat wird mehrheitlich Oder vollstandig in ei- 
nem vorgesinterten Zustand (kristallin und phasenrein) 
und mit einer Partikelgrdsse von ca. 1 bis 20^im einge- 
setzt. Das Keramlkpulver wird zusammen mit einem in 
der Keramikbranche ublichen, fur die Anwendung auf 
dem medizinischen Bereich unbedenklichen Disper- 
giermittel (z.B. auf der Basis einer Carbonsaurezubereh 
tung), in alkalischem Wasser dispergiert. Danach wird 
ein ebenf alls in der Keramikbranche Obliches und fur die 
medizinische Anwendung unbedonklichcs Bindcmittcl 
(z.B. ein teilverseifter Potyvinylalkohol) zur Dispersion 
zugegeben. Der so zuberertete Schlicker hat einen 
Feststoffgehalt von 40 bis 70% (vorzugsweise zwischen 
60 und 70%), wovon das Bindemittel 1 bis 10% aus- 
macht. Der Schlicker hat einen pH-Wert von ca. 10 bis 
12 und eine Viskositat von ca. 1 ,5 bis 2,5 Ncm. 
[0038] Der Polyurethanschaum wird beschiickert 
durch mehrmaliges Aufsaugenlassen und Auspressen 
des Schlickers. Der beschlickerte Schaum wird bei einer 
Temperatur von weniger als 100° getrocknet, bis er ein 
konstant bleibendes Gewicht hat. Dann wird er langsam 
auf 1000 bis 1300°C (Sintertemperatur niedriger als 
Vorsintertemperatur) erhitzt und fur 20 Stunden gesin- 
tert. Der resultierende Schaum hat eine Porositat von 
ca. 80 bis 90%. 

[0039] Der Schlicker fur die zweite Beschlickerung 
wird im wesentlichen gleich hergestellt wie der Schlicker 
fur die erste Beschlickerung, weist aber einen kleineren 
Anteil an Feststoffen von weniger als 40% (z.B. zwi- 
schen 30 und 40%) auf. Der zweite Schlicker wird meh- 
rere Male aktiv durch die vorfabrizierte Schaumkeramik 
gesaugt Trocknung und Sinterung werden im wesent- 
lichen gleich durchgefuhrt wie das erste Mai. Die resul- 
tierende Schaumkeramik hat eine Porositat von ca. 70 
bis 80%. 

Beispiel 1 

[0040] Fur die Herstellung von phasenreinem a 
Tri-CalziumphosphatwurdeamorphesTri-Calziumphos- 
phat bei 1 300 bis 1 350°C vorgesintert. Das vorgesinter- 
te Keramikmaterial wurde gemahlen und in Siebfraktio- 
nen aufgeteilt. Zu ausgesiebten Partikein mit einer Par- 
tikelgrdsse d^ von 7,3ujti wurden 2 Gewichtsteile Di- 



spergiermittel zugegeben und 50 Gewichtsteile amoni- 
alkalisches Wasser (pH 11). Die Aufschlammung wurde 
wahrend einer Stunde in einer Kugelmuhle deagglome- 
riert. Dann wurden die Mahlkugeln durch Sieben abge- 

5 trennt und dem Schlicker unter standigem WeiterrOhren 
eine Losung von 2 Gewichtsteilen Bindemittel in ca. 4 
Gewichtsteilen Wasser und einige Tropfen Entschau- 
mer zugefugt. Mit dem so hergestellten Schlicker wur- 
den aus einem retikulierten Polyurethanschaum mit ei- 

10 ner Porositat von 80 ppi geschnittene Stucke mit Ab- 
messungen von 50x50x1 0mm behandelt. Gberschussi- 
ger Schlicker wurde durch Pass i ere n zwischen zwei 
Pressrollen ausgepresst. Dann wurden die beschlicker- 
ten Stucke wahrend 2 Stunden bei 80° C getrocknet und 

is anschliessend langsam auf 1250°C erhitzt, wahrend 20 
Stunden auf dieser Temperatur gesintert und dann lang- 
sam ausgekOhlt. Die Schaumkeramik-StQcke hatten ein 
Volumen, das gegenOber den Polyurethanschaum- 
Stucken um ca. 6% geschwunden war, ein Gewicht 

20 (Sintergewicht) von zwischen 5,6 und 6,6g und eine Po- 
rositat von 80 bis 88%. 

[0041] Fur die zweite Beschlickerung wurde nach 
demselben Verfahren, wie oben fur den ersten Schlicker 
bcschriebcn, ein zwoiter Schlicker hergestellt, wobei 

25 der Feststoffgehalt durch Zugabe von mehr Wasser auf 
38% beschrankt wurde. Die Schaumkeramik-StQcke 
wurden in eine Nutsche gelegt und mit Schlicker begos- 
sen und dabei standig abgesaugt Dies wurde mehr- 
mals wiederholt, wobei die Stucke jedesmal gedreht 

30 wurden. Dann wurden die Stucke wiederum getrocknet 
und gesintert. Die durch zweimalige Beschlickerung 
hergestellten Schaumkeramik-StQcke hatten ein Sinter- 
gewicht von zwischen 11 ,2 und 12,B g und eine Porosi- 
tat von 76 und 80%, wobei die Porenabmessungen im- 

35 mer noch deutlich uber 100um lagen. 

[0042] Die nach der welter oben beschhebenen 
Messmethode gemessene Kaltdruckfestigkeit (Bruch- 
last) betrug fur die nach dem oben beschhebenen Vor- 
gehen hergestellten Schaumkeramik-StQcke 660 N 

40 (Mittelwert von 10 Einzelmessungen). 

Beispiel 2 

[0043] Ausgesiebte Partikel aus reinem a Tri-Calzi- 
45 umphosphat mit Partikeigrossen d^ von elnerseits 
12ujti und andererselts 2u.m wurden im Gewichtsver- 
haltnis von 30:70 gemischl. Aus dieser Mischung wurde 
wie im Beispiel 1 beschrieben ein Schlicker hergestellt 
und mit dem Schlicker ein retikulierter Polyurethan- 
so schaum beschiickert. 

[0044] Dieser wurde wie im Beispiel 1 beschreiben 
getrocknet und gesintert. Der in diesem einmaligen 
Durchgang durch das Schwartzwalder-Verfahren er- 
zeugte Keramikschaum wies eine Festigkeit bzw. 
55 Bruchlast von 610 N auf. 
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Beisplel 3 (Vergleich) 

[0045] Eine Mischung von vorgesintertem Tri-Calzi- 
umphosphat (reine a-Phase, d^: 7um, Gewlchtsanteil 
60%) und nicht vorgesintertem Tri-Calziumphosphat 
(amorph, d 50 : 1um, Gewichtsanteil 40%) wurde wie im 
Beispiel 2 beschrieben in einem einmaligen Durchgang 
durch das Schwartzwalder- Verfahren zu einer Schaum- 
keramik verarbeitet. Diese wies eine Festigkeit bzw. 
Bruchlast von 300 N auf. 



Patentanspruche 

1. Knochen-Ersatzmaterial, das im wesentlichen aus 
Calziumphosphat besteht, das im wesentlichen 
nach einem Schwartzwalder-Verfahren ausgehend 
von einem retikuiierten Kunststoffschaum mlt einer 
Porosilal im Bereiche von 45 bis 90 ppi hergeslelU 
ist und das eine entsprechende Struktur mit einer 
offenen Porositat von mindestens 70 Vol.% auf- 
weist, dadurch gekennzelchnet, class das Mate- 
rial eine als Bruchlast mit einem Stempel von 20mm 
Durchmcsscr crmittcltc Festigkeit von mindestens 
550 N aufweist. 

2. Knochen-Ersatzmaterial nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzelchnet, class es vollstandig kri- 
statlin und phasenrein ist. 

3. Knochen-Ersatzmaterial nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzelchnet dass es Streben (2) mit ei- 
ner mindestens zweischichtigen Struktur aufweist 

4. Knochen-Ersatzmaterial nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzelchnet, dass es vollstandig kri- 
stallin und phasenrein ist und dass es Streben mit 
einer zweischichtigen Struktur aufweist. 

5. Knochen-Ersatzmaterial nach einem der Anspru- 
che 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, dasses aus 
Calzium-Metaphosphat (Ca(P0 3 ) 2 ), Di-Calziump- 
hosphat (Ca 2 P 2 0 7 ), Tri-Calziumphosphat (Ca 3 
(P0 4 ) 2 ), Hydroxyapatit (Ca 5 (P0 4 ) 3 OH) Oder Te- 
tra-Calziumphosphat (Ca^PO^O) besteht. 

6. Knochen-Ersatzmalerial nach einem der Anspru- 
ch e 2 oder 4, dadurch gekennzelchnet, dass es 
aus a Tri-Calziumphosphat besteht. 

7. Verfahren zur Herstellung eines offenporigen Kno- 
chen-Ersatzmatcrials, wobei ein rctikulicrter 
Schaum aus einem Kunststoff mit einem ersten 
Schlicker aus einem Calziumphosphat-Pulver be- 
schlickert, der beschlickerte Schaum getrocknet, 
der Kunststoff ausgebrannt und das verbleibende 
Calziumphosphat gesintert wird, wobei eine offen- 
porige Schaumkeramik entsteht, dadurch gekenn- 



zelchnet, dass zur Erhdhung der Festigkeit der 
Schaumkeramik das Calziumphosphat-Pulver aus 
einem vollstandig kristallinen und phasenreinen 
Calziumphosphat besteht oder dass das Puiver aus 
5 einem mindestens mehrheitllch aus kristallinem 
und phasenreinem Calziumphosphat besteht und 
die offenporige Schaumkeramik mit einem zweiten 
Schlicker aus einem zweiten Puiver desselben Cal- 
ziumphosphats beschlickert, wiederum getrocknet 
10 und nochmals gesintert wird, wobei die Sintertem- 
peratur in alien Fallen derart eingestellt wird, dass 
wahrend der Sinterung keine Phasenumwandlung 
ausgeldst wird. 

is 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass das Calziumphosphat Calzium-Me- 
taphosphat (Ca(P0 3 ) 2 ), Di-Calziumphosphat 
(Ca 2 P 2 0 7 ), Tri-Calziumphosphat (Ca 3 (P0 4 ) 2 ), Hy- 
droxyapatit (Ca 5 (P04) 3 OH) oder Tetra-Calziump- 

20 hosphat (Ca4(P04) 2 0) ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass das Calziumphosphat a Tri-Calzi- 
umphosphat ist, das durch Sinterung von amor- 
25 phem Tri-Calziumphosphat durch Sinterung bei 
1300-1350° hergestellt wird, und dass die Sinter- 
temperatur zwischen 1000 und 1300°C eingestellt 
wird. 

30 10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, da- 
durch gekennzelchnet, dass der zweite Schlicker 
einen kleineren Festkorperanteil aufweist als der 
erste Schlicker. 

35 11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass der erste Schlikker einen Festkor- 
peranteil von 60 bis 70% und der zweite Schlicker 
einen Festkorperanteil von 30 bis 40% aufweist. 

40 12. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 11 , da- 
durch gekennzelchnet, dass fur die Herstellung 
des ersten und des zweiten Schlickers ein Calzi- 
umphosphat-Pulver mit einer Partikelgrdsse von 1 
bis 20u.m verwendet wird. 

45 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 11, da- 
durch gekennzelchnet, dass das Calziumphos- 
phat-Pulver einerseits Partikel einer Partikelgrdsse 
von 1-5 u.m und andererseits Partikel einer Partt- 

50 kelgrdsse von 7-15 \xm enthaJt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 13, da- 
durch gekennzelchnet, dass die zweite Beschlik- 
kerung mit Trocknung und Sinterung mindestens 

55 einmal wiederholt wird. 

15. Verwendung eines Knochen-Ersatzmaterials nach 
einem der Anspruche 1 bis 6 als Formstuckzur Re- 
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paratur von Knochendefekten in beiasteten Oder 
teilbelasteten Bereichen. 

16. Verwendung etnes Knochen-Ersatzmaterials nach 
einem der Anspruche 1 bis 6 zur Herstellung von 
Formstucken mittels mechanischer Bearbeitung. 
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